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Abstract (Basic) : DE 2934683 A 

3-Me-cyclohexadecen-5-one-l, (II)/ which is new, is prepd. by (i) 
reacting a 4-Me-6-oxo-cyclohexadecane-l, 2- diol, or ketal deriv., of 
formula (I) (where X is keto or a ketal gp.) with a soln. of HBr in 
glacial AcOH, and (ii) converting the bromoacetoxy cpd. obtd. to (II) 
by treatment with Zn dust. 

Use of (II) as perfume is claimed. (Il)-contg. perfume compsns . are 
used in cosmetics, perfume extracts, soaps, deodorant sprays, shampoos, 
foam-baths and detergents. (II) has a natural musk note and can be used 
as component for preparing a^musk tincture substitute. (II) has a 
harmonious fragrance, is more_stable than muscone and is stable against 
aggressive media. 



Title Terms: METHYL; CYCLOHEXADECENE; 

METHYL; OXO; CYCLOHEXADECANE; DIOL; 

TREAT; ZINC; DUST 7 
Index Terms/Additional Words VMUSeOl 

DETERGENT 
Derwent Class: D23; E15 
International Patent Class (Additional) 

C07C-049/58 
File Segment: CPI 



ONE; PERFUME; PREPARATION; CONVERT; 
KETAL; BROMO; ACETOXY; DERIVATIVE; 




COSMETIC; SOAP; DEODORISE; SHAMPOO; 



A61K-007/46; C07C-045/65; 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 



VeroHentltchungsnummer: 



0 025 869 

A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 80104889.3 
@ Anmeldetag: 16.08.80 



© int. ci. 3 : C 07 C 49/587 

C 07 C 45/65, A 61 K 7/46 



© Prioritat; 28.08.79 DE 2934683 


@ Erfinder: Korber, Alfred, Dr. 


Bismarckstrasse 4 


(3) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-3450 Holzminden(DE) 


Erfinder: Oelkers, Egon 
Rotdornstrasse 15 


01.04.81 Patentblatt 81/13 


(tw) Benannte Vertragsstaaten: 


D-3454 Bevern(DE) 


CH DE FR GB IT LI NL 


© Erfinder: Bork, Karl Heinz 




© Anmelder: HAARMANN & REIMER GMBH 


Kurze Breite 10 


0-3457 Deensen(DE) 


Postfach 138 


D-3450 Holzminden(DE) 


© Venreter: Dill. Erwin, Dr. et al. 


© Erfinder: Bauer. Kurt. Dr. 


do BAYER AG Zentrafbereich Patente Marken und 


Lizenzen Bayerwerk 


Corveyblick 41 


D-5090 Leverkusen 1IDE) 


D-3450 Hotzminden(DE) 



© 3-Methyl-cyclohexadecen-5-on-1, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung als Riechstoff. 



© Die Erfindung betrifft das neue 3-Meihyl-cyclo- 
hexadecen-5-on-1, ein Verfahren zur Herstellung des 
3-Methyl-cyciohexadecen-5-on-1 durch Gberfuhren einer 
Verbindung der Formel 

X-(CH 2 ) 10 -CH-OH 
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X fur eine Keto- odcr cine Ketalgruppe steht. 
mit einer Lcisung von Brumwasserstoffsaure in Eisessig in die 
cntsprechende Bromaciitoxiverbindung und Behandlung 
diescr Verbindung mit Zinkstaub und die Verwendung der 
neuen Verbindung als Riechstoff. 



Q. 

LU 



Croydon Printing Company Ltd 



BNSDOC1D; <EP 0025869A 1 t 



0025869 



- 2 - 

Aufierdem betrifft die Erf indung die Verwendung von 

3- Methyl-cyclohexadecen-5-on-1 als Riechstoff. 

Als Verbindungen der allgemeinen Forme 1 I kommen 

4- Methyl-6-oxo-cyclohexadecan-1 ,2-diol und die ent- 
sprechenden Ketale, wie z.B. das Dimethyl-, Diethyl-, 
vorzugsweise das Ethylenketal in Frage. Die Umsetzung 
der Oxoverb indung zu den Ketalen erfolgt unter den aus 
Tetrahedron 20, 2601 (1964) bekannten Bedingungen. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) kann 
nach folgendem Verfahren erfolgen: 

Dodecandisaure wird nach bekannten Verfahren in das 
Halbesterchlorid uberfiihrt. Das Halbesterchlor id 
wird rait Dimethylacrylsaureethylester in Gegenwart 
eines Fr iedel-Craf ts-Katalysators zu einem Isomeren- 
gemisch aus 3-Methyl-5-oxo-hexadecen-2-disaurediethyl- 
ester und 3-Methyl-5-oxo-hexadecen-3-disaureethyl- 
ester uragesetzt. Dieses Estergemisch wird durch Hy- 
drieren in Gegenwart von Raney-Nickel und anschlieBende 
Maskierung der Oxogruppe durch Ketalbildung 
mit einem niederen ein- oder zweiwertigen Alkohol 
in Gegenwart von p-Toluolsulf onsaure in 3-Methyl-5- 
diaikoxi- bzw. 3»Methyl-5-alkylendioxi-hexadecandi- 
saureethylester uberfiihrt, Durch Acy loinkondensation 
dieses Hexadecandisaurediesters und nachfolgende Reduk- 
tion des Acyloins mit Lithiumaluminiumhydr id werden 
die Verbindungen der Formel I erhalten, in der X fur 
eine Ketalgruppe steht. Diese Ketale lassen sich durch 
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Beispiel 1 

76 g (0,23 Mol) 4-Methyl-6-ethylendioxi-cyclohexa- 
decan-1 ,2-diol werden mit 400 ml einer 30 %igen Losung 
von Bromwasserstof f saure in Eisessig 24 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt und dann 3 Stunden auf 65 °C 
erwarmt. Nach Zugabe von 80 g Essigsaureanhydrid wird 
die Mischung we iter e 3 Stunden auf 6 5°C erwarmt. Nach 
dem Abkiihlen wird die uberschussige Bromwasserstof f- 
saure mit 180 g Natriumacetat in 1,3 1 Wasser neutra- 
lisiert. Anschliefiend wird die Reaktionsmischung mit 
Petrolether extrahiert. Nach dem Abdestillieren des 
Petrolethers erhalt man 83 g einer Mischung von 
2 -Ace tox i -4 -me thy 1-6 -oxo -eye lohexadecan- 1 -br omid und 
1 6-Acetoxi-3-methyl-5-oxo-cyclohexadecan- 1 -bromid . 

Diese Mischung wird ohne weitere Reinigung in 650 ml 
absolutem Methanol gelost und nach Zugabe von 60 g Zink- 
staub unter Riihren 12 Stunden auf Ruckf lufltemperatur 
erhitzt werden. Nach dem Abdestillieren des Methanols 
wird der Ruck stand in Petrolether aufgenommen und 
filtriert. Das Filtrat wird zunachst mit verdunnter 
Essigsaure, danach mit Wasser saurefrei gewaschen. 
Der nach Abziehen des Ldsungsmittels verbleibende 
Riickstand wird fraktioniert destilliert. Man erhalt 
65 g eines cis-trans-Gemisches von 3-Methyl-cyclo- 
hexadecen-5-on-1 mit einem Siedepunkt von 155-1 57°C/ 
2 m bar. 
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sulfonsaure in 6,3 1 Benzol am Wasserabscheider auf 
Riickf lufitemperatur erhitzt. Nach 16 Stunden scheidet 
sich kein Wasser mehr ab. Die benzolische Losung wird 
neutralgewaschen und vom uberschiissigem Ethylenglykol 
befreit. Nach Abziehen des Losungsmittels verbleiben 
219 g Rohprodukt r die gemafi Gaschromatogramm zu 84 % 
aus 3-Methyl-5-ethylendioxi-hexadecandisaurediethyl- 
ester (Kp.: 219°C/0,94 mbar) bestehen. 

201,2 g (0,486 Mol) dieses Esters in 200 ml Xylol 
werden innerhalb von 5 Stunden bei Riickf lufitemperatur 
zu einer Suspension von 40,89 g Natrium in 3,6 1 
Xylol getropft. 

Nach Abkiihlen werden 108 g Eisessig in 110 ml Xylol 
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser neu- 
tral gewaschen und das Losungsmittel abgezogen. Die 
Destination des Riickstandes liefert 123,5 g eines 
Isomerengemisches von 2-Hydroxy-4-methyl-6-ethylen- 
dioxi-cyclohexadecan-on-1 und 1 6-Hydroxy-3-methyl-5- 
ethylendioxi-cyclohexadecan-on-1 mit einera Siede- 
punkt von 185-1 90 0 C/0 / 5 mbar. 

78 g dieses Isomerengemisches, gelost in 200 ml Ether, 

werden innerhalb 30 Minuten zu einer Suspension von 

2Q g Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Ether unter 

Eiskiihlung getropft. Dann wird 10 Stunden auf Riick- 

f lufitemperatur erhitzt. Anschliefiend wird uberschiissiges 

Lithiumaluminiumhydrid mit feuchtem Ether zersetzt 

und das Reaktionsgemisch mit Wasser neutralgewaschen. 
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10 Styraxfil 

30 Benzylsalicylat 
120 Vetiverylacetat 

SO Sandelholzol ostindisch 

20 Moschus Keton 

1 5 ' C umar in 
840 Gewichts telle 



Durch Zugabe von 30 Gewichtsteilen 3-Methylcyclo- 
hexadecen-5-on-1 erhalt die Komposition eine erogene, 
warme, natiirliche Moschusnote, die im Nachgeruch 
besonders zum Tragen kommt und die die feminine Note 
der Komposition unterstiitzt. 
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